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Strukturviskose, wassrige Dispersionen, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue, strukturviskose, wassrige 
5 Dispersionen. Aufiierdem betrifft die vorliegende Erfindung ein neues 
Verfahren zu Herstellung von strukturviskosen, wassrigen Dispersionen. 
Aulierdem betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen, 
strukturviskosen, wassrigen Dispersionen und der mit Hilfe des neuen 
Verfahrens hergesteiiten strukturviskosen, wassrigen Dispersionen als 

10 Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen fur das Lackieren, 
Verkleben und Abdichten von Karosserien von Fortbewegungsmitteln und 
Teilen hiervon, Bauwerken und Teilen hiervon, Tiiren, Fenstern, Mobeln, 
industriellen Kieinteilen, mechanischen, optischen und elektronischen 
Bauteiien, Coils, Container, Emballagen, Glashohlkorpem und 

15 Gegenstanden des taglichen Bedarfs. 

Strukturviskose, wassrige Dispersionen, die feste und/oder hochviskose, 
unter Lagerungs- und Anwendungsbedingungen dimensipnsstabile 
Partikel (A) in einer kontinuierlichen wassrigen Phase (B) enthalten, sind 

20 beispielsweise aus den deutschen Patentanmeldungen DE 100 27 292 A 
1 Oder DE 101 35 997 A 1 bekannt (vgl. hierzu insbesondere DE 100 27 
292 A 1, Seite 2, Abs. [0013] bis Seite 3, Abs. [0019], Oder DE 101 35 
997, Seite 4, Absatze [0034] bis [0041]). Die strukturviskosen, wassrigen 
Dispersionen werden auch als Pulverslurries bezeichnet Sie konnen 

25 hervorragend als Beschichtungsstoffe, Klebstoff und Dichtungsmassen, 
insbesondere als Beschichtungsstoffe, speziell als Pulverslurry-Klarlacke, 
verwendet werden. Sie konnen wie Fliissiglacke durch Spritzapplikation 
appliziert werden. Das Trocknungs- und Hartungsverhalten der 
resultierenden Schichten gleicht dagegen Pulverlackschichten, d. h M dass 

30 die Verfilmung und die Hartung in zwei diskreten Stufen erfolgen. Nicht 
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zuietet werden wie bei den Pulverlacken bei der Applikation, der 
Verfilmung und der Hartung keine fluchtigen organischen Losemittel 
freigesetzt. Kurz gesagt, vereinen die Pulversiurries wesentliche Vorteile 
von Flussiglacken und Pulverlacken, was sie besonders vorleilhaft macht. 

5 

Die Pulversiurries konnen je nach der Glasubergangstemperatur ihrer 
dimensionsstabilen Partikel (B) sowohl pulverformig als auch verfilmt 
vortrocknen. 

10 Beispielsweise wird durch die Verwendung von UV-stabilen, blockierten, 
aliphatischen Polyisocyanaten als Vernetzungsmittel (vgl. beispielsweise 
die deutsche Patentanmeldung DE 101 35 997 A 1) die 
Glasubergangstemperatur der dimensionsstabilen Partikel (B) abgesenkt 
Die betreffenden Pulversiurries trocknen daher manchmal nicht mehr 

15 pulverformig, sondern partiell verfilmt vor. Als Folge davon kann die 
Kochergrenze in den appliziert Schichten unter ein vom Kunden toieriertes 
MaB absinken, weil schon bei vergleichsweise geringen Schichtdicken 
Wasserdampfblasen im Film eingeschlossen werden konnen. Bei der 
Hartung, insbesondere der thermischen Hartung, wird in solchen Fallen 

20 das eingeschlossene Wasser verspatet abgegeben und fiihrt dann zu 
Kochern und andere Oberflachenstorungen. Ailerdings haben die aus 
diesen Pulversiurries hergestellten Klarlackierungen eine hohe Stabilitat 
gegenuber dem WeiKanlaufen, d. h. der WeiBverfarbung der 
Klarlackierungen nach der Belastung mit Feuchtigkeit. 

25 

Um das Problem der Verfilmung bei der Vortrocknung zu vermeiden, 
konnen an Stelle der blockierten, aliphatischen Polyisocyanate blockierte, 
cycloaliphatische Polyisocyanate eingesetzt werden, die die 
Glasubergangstemperatur der dimensionsstabilen Partikel erhohen (vgl. 
30 die deutsche Patentanmeldung DE 198 41 842 A 1). Die betreffenden 
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Pulversiurries trocknen dann regelmaftig pulverformig auf, sodass die 
Bildung von Kochern bei der Hartung der betreffenden applizierten 
Schichten vermieden wird. Alierdings laufen die resultierenden 
Klarlackierungen nach der Belastung mit Feuchtigkeit manchmal weiB an. 

5 

Beide Probleme konnen vermieden werden, indem man biockierte, 
aliphatische und Gycloaliphatische Polyisocyanate in einem 
ausgewogenen Mengenverhaitnis verwendet (vgl. die deutsche 
Patentanmeidung DE 100 40 223 A 1). Die Chemikaiienbestandigkeit der 

10 aus den betreffenden Pulversiurries hergesteliten Klarlackierungen kann 
aber nur dadurch gesteigert werden, dass das Mengenverhaitnis von 
blockiertem, cycioaliphatischem Polyisocyanat zu biockiertem, 
aliphatischem Polyisocyanat erhoht wird. Dann kommt es aber bei den 
aus den betreffenden Pulversiurries hergesteliten Klarlackierungen wieder 

15 vermehrt zu WeiBanlaufen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung 1st es, neue, strukturviskose, 
wassrige Dispersionen, die teste und/oder hochviskose, unter Lagerungs-a, 
und Anwendungsbedingungen dimensionsstabile Partikel (A) in einer 

20 kontinuierlichen wassrigen Phase (B) enthalten (Pulversiurries), 
insbesondere Pulverslurry-Klarlacke, bereitzustellen, die Nachteile des 
Standes der Technik nicht mehr langer aufweisen, sondern die nach der 
Applikation, der Vortrocknung und der Hartung, insbesondere der 
themnischen Hartung, Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen, 

25 insbesondere Beschichtungen, speziell Klarlackierungen, Nefern, die frei 
von Oberflachenstorungen, insbesondere frei von Kochern, sind, kein 
WeiRanlaufen nach der Belastung mit Feuchtigkeit mehr zeigen und eine 
erhohte Chemikalienstabilitat haben. Die neuen, strukturviskosen, 
wassrigen Dispersionen sollen in einfacher Weise auf der Basis bekannter 

30 sirukturviskoser, wassriger Dispersionen herstellbar sein und, was die 
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sonstigen anwendungstechnischen Eigenschaften betrifft, diesen 
gleichwertig sein oder sie sogar ubertreffen. 

Dem gemaB wurden die neuen, strukturviskosen, wassrigen Dispersionen 
5 gefunden, enthaltend feste und/oder hochviskose, unter Lagerungs- und 
Anwendungsbedingungen dimensionsstabile Partikel (A), die in einer 
kontinuierlichen wassrigen Phase (B) dispergiert sind, wobei die 
Dispersionen mindestens ein testes Polyurethanpolyol (C) mil 
cycloaliphatischen Staiktureinheiten und einer Glasubergangstemperatur 
10 > 15 °CenthaIten. 

Inn Foigenden werden die neuen, strukturviskosen, wassrigen 
Dispersionen ais »erfindungsgemalie Dispersionen«, bezeichnet. 

15 Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den 
Fachmann nicht vorhersehbar, dass die Aufgabe, die der vorliegenden 
Erfindung zugrunde lag, mit Hilfe der erfindungsgemaGen Dispersionen 
gelost werden konnte. Insbesondere war es uberraschend, dass die 
erfindungsgemalSen Dispersionen die Nachteiie des Standes der Technik 

20 nicht mehr langer aufwiesen, sondern nach der Applikation, der 
Vortrocknung und der Hartung, insbesondere der thermischen Hartung, 
Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen, insbesondere 
Beschichtungen, speziell Klarlackierungen, iieferten die frei von 
Oberflachenstorungen, insbesondere frei von Kochern, waren, kein 

25 WeifSanlaufen nach der Belastung mit Feuchtigkeit mehr zeigten und eine 
erhohte Chemikalienstabilitat hatten. Die erfindungsgemaSen 
Dispersionen waren auBerdem in einfacher Weise auf der Basis bekannter 
strukturviskoser, wassriger Dispersionen herstellbar und waren, was die 
sonstigen anwendungstechnischen Eigenschaften betraf, diesen 

30 gleichwertig oder ubertrafen sie sogar. 
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Der erfindungswesentliche Bestandteil der erfindungsgemaKen 
Dispersionen 1st mindestens ein, insbesondere ein, festes, insbesondere 
bei Raumtemperatur (23 °C) testes, Polyurethanpolyol (C) mit 
5 cycioaiiphatischen Struktureinheiten und einer Giasubergangstemperatur 
> 15 °C, bevorzugt > 30 °C und insbesondere > 40 °C. 



Das feste Polyurethanpolyol (C) enthalt vorzugsweise mindestens zwei, 
bevorzugt mindestens drei, besonders bevorzugt mindestens vier und 
10 insbesondere mindestens funf cycloaliphatische Struktureinheiten. 



Das feste Polyurethanpolyol (C) kann mehr als zwei Hydroxylgruppen 
enthalten. Vorzugsweise enthalt es zwei Hydroxylgruppen, d. h. das feste 
Polyurethanpolyol (C) ist ein Diol. Es kann verzweigt, sternformig, 
15 kammformig Oder linear sein. Vorzugsweise ist es linear. Vorzugsweise 
sind die Hydroxylgruppen terminate Hydroxylgruppen. 



Vorzugsweise sind die cycloaliphatische Struktureinheiten Cycloalkandiyl- 
Reste, insbesondere m!t 2 bis 20 Kohlenstoffatomen. Vorzugsweise 

20 werden die Cycloalkandiyl-Reste aus der Gruppe, bestehend aus 
Cyclobutan-1,3-diyl, Cyclopentan-1 ,3-diyl, Cyclohexan-1 ,3- Oder -1,4-diyl, 
CycIoheptan-1,4-diyl, Norbornan-1 ,4-diyl, Adamantan-1,5-diyl, Decalin- 
diyl, 3,3,5-Trirnethyl-cyclohexan-1 ,5-diyl, 1 -MethyIcyclohexan-2,6-diyI, 
Dicyclohexylmethan^^-diyl, 1 , 1 -Dicyclohexan-^'-diyl oder 1 ,4- 

25 DicycIohexylhexan-4,4"-diyl, insbesondere 3,3,5-Trimethyl-cyclohexan- 
1 ,5-diyI oder Dicydohexylmethan~4,4'-diyl, ausgewahlt 

Das feste Polyurethanpolyol (C) kann flexibilisierende Struktureinheiten, 
die als Bestandteil dreidimensionaler Netzwerke deren 
30 Giasubergangstemperatur Tg erniedrigen, in untergeordneten Mengen 
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enthalten. »Untergeordnete Mengen« bedeutet, dass die flexibilisierenden 
Struktureinheiten in einer solchen Menge vorhanden sind, dass die 
Glasubergangstemperatur des betreffenden Polyurethans (C) nicht unter 
15 °C, vorzugsweise nicht unter 30 °C und insbesondere nicht unter 40 °C 
5 absinkt. Beispiele geeigneter flexibilisierender Struktureinheiten sind aus 
der deutschen Patentanmeldung DE 101 29 970 A 1, Seite 8, Abs. [0064], 
bis Seite 9, Abs. [0072], bekannt. 

Vorzugsweise ist das feste Polyurethanpolyol (C) im Wesentlichen oder 
10 vollig frei von aromatischen Struktureinheiten. »lm Wesentlichen frei« 
bedeutet, dass das feste Polyurethanpolyol (C) aromatische 
Struktureinheiten in einer Menge enthalt, die die anwendungstechnischen 
Eigenschaften nicht pragen, insbesondere die UV-Stabilitat des 
Polyurethanpolyols (C) nicht nachteilig beeinflussen. 

15 

Vorzugsweise ist das feste Polyurethanpolyol (C) hydrophob, d. h M es hat 
die Neigung, in elnem fliissigen Zweiphasensystem aus einer unpolaren 
-rorganischen Phase und einer wassrigen Phase die wasssige Phase zu 
verlassen und sich uberwiegend in der organischen Phase anzusammeln. 
20 Bevonzugt enthalt das feste Polyurethanpolyol (C) daher auch keine oder 
nur eine kleine Anzahl von seitenstandigen, hydrophilen, funktionellen 
Gruppen, wie (potenzieil) ionische Gruppe Oder Po!y(oxyaIkylen)gruppen. 

Das feste Polyurethanpolyol (C) kann mit Hilfe der ublichen und 
25 bekannten Verfahren der Poiyurethanchemie hergestellt werden. 
Vorzugsweise wird es aus Polyisocyanaten, vorzugsweise Diisocyanaten, 
insbesondere cycloaliphatischen Diisocyanaten, und Polyolen, 
vorzugsweise Diolen, insbesondere cycloaliphatischen Diolen, in Losung 
in organischer Losung hergestellt. 

30 
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Insbesondere werden cycloaliphatische Diisocyanate und/oder 
cycioaiiphatische Diole verwendel, die die vorstehend beschriebenen 
cycloaliphatischen Struktureinheiten enthalten. 

5 Beispiele fur geeignete cycioaiiphatische Diisocyanate sind Isophorondi- 
isocyanat (= 5-lsocyanato-1-isocyanatomethyI-1 ,3,3-trimethyI-cyclohexan), 
5-Isocyanato-1 -(2-isocyanatoeth-1 -yl)-1 ,3,3-trimethyI-cyclohexan, 5- 
lsocyanato-1 -(3-isocyanatoprop-1 -yl)-1 ,3,3-trimethyI-cyclohexan, 5- 
lsocyanato-(4-isocyanatobut-l -yl)-1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 1 - 

1 0 lsocyanato-2-(3-lsocyanatoprop-1 -yI)-cyc!ohexan, 1 -lsocyanato-2-(3- 
isocyanatoeth-1 -yl)cyclohexan, 1 -Isocyanato-2~(4-isocyanatobut-1 -yl)- 
cyclohexan, 1 ,2-Diisocyanatocyclobutan, 1 ,3-DiisocyanatocycIobutan, 
1 ,2-Diisocyanatocyclopentan, 1 ,3-DiisocyanatocycIopentan, 1 ,2- 
Diisocyanatocyclohexan, 1 ,3-Diisocyanatocyclohexan, 1 ,4- 

15 Diisocyanatocyclohexan Oder DicycIohexyImethan-2,4'-diisocyanat (H12- 
MDI), insbesondere Isophorondiisocyanat und H12-MDI. 

Beispiele fur geeignete cycioaiiphatische Diole sind Cyclobutan-l,3-diol, 
Cyciopentan-1 ,3-dioI, CycIohexan-1,2-, -1,3- oder -1,4-diol, Cycloheptan- 
20 1,4-diol, Norbornan-1 ,4-diol, Adamantan-1 ,5-diol, Decaiin-diol, 3,3,5- 
TrimethyI-cyclohexan-1 ,5-diol, 1 -Methylcyclohexan-2,6-diol, 

Cyclohexandimethanoi, Dicyc[ohexylmethan-4,4'-diol, 1 ,r-Dicyc!ohexan- 
4,4-dioI oder 1 ^-Dicyclohexylhexan^^'-diol, insbesondere 3,3,5- 
Trimethyi-cyclohexan-1 ,5-diol oder Dicyciohexylmethan^^-diol. 

25 

Fur die Herstellung des festen Polyurethanpolyols (C) konnen noch 
aliphatische Polyisocyanate, insbesondere Diisocyanate, und/oder 
Poiyole, insbesondere Dioie, die die vorstehend beschriebenen 
flexibilisierenden Struktureinheiten enthalten, in im vorstehend Sinne 
30 untergeordneten Mengen eingesetzt werden. Sie werden beispielsweise in 
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der deutschen Patentanmeldung DE 101 29 970 A 1, Seite 9, Abs. [0074], 
und der die Seiten 10 und 11 ubergreifende Abs. [0098], beschrieben. 

Vorzugsweise enthalt die organische Losung mindestens ein inertes, 
5 vorzugsweise niedrig siedendes, organisches Losungsmittel, das unter 
den Bedingungen der Herstellung des festen Poiyurethans (C) weder mit 
den Polyisocyanaten noch mit den Polyolen reagiert Beispiele geeigneter 
organischer Losemittel sind aus dem Buch „Paints, Coatings and 
Solvents", second completely revised edition, Edit. D. Stoye und W. 
10 Freitag, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, bekannt. 

Das Molverhaltnis von Polyisocyanaten, insbesondere Diisocyanaten, zu 
Polyolen, insbesondere Diolen, kann breit variieren. Wesentlich ist, dass 
die Polyole in Oberschuss eingeseizt werden, sodass Hydroxylgruppen- 
15 terminierte Polyurethan (C) gebildet werden. Vorzugsweise wird das 
Molverhaltnis so gewahlt, dass das Verhallnis von Hydroxylgruppen zu 
Isocyanatgruppen bei 1 ,1 : 1 bis 2 : 1, insbesondere 1,3 : 1 bis 1,6 : 1 liegt 

Vorzugsweise wird die Umsetzung der Polyisocyanate, insbesondere der 
20 Diisocyanate, mit den Polyolen insbesondere den Diolen, in der 
Gegenwart ublicher und bekannter Katalysatoren, insbesondere 
zinnhaltiger Katalysatoren wie Dibutylzinndilaurat, durchgefiihrt. 

Das feste Polyurethanpolyol (C) ist in den erfindungsgemalXen 
25 Dispersionen vorzugsweise in einer Menge von, jeweiis bezogen auf eine 
erfindungsgemaae Dispersion, 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 40 Gew.- 
% und insbesondere 10 bis 30 Gew.-% enthalten. Dabei kann es als 
separate dispergierte Phase (C) neben den dimensionsstabilen Partikeln 
(A) vorliegen. Oderaber ein Teil des festen Polyurethanpolyols (C) liegt in 
30 den dimensionsstabilen Partikeln (A) und der andere Teil als separate 
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dispergierte Phase (C) vor. Vorzugsweise ist die gesamte Menge des 
festen Polyurethanpolyols (C) in den dimensionsstabilen Partikeln (A) 
enthalten. 

5 Die weiteren wesentiichen Bestandteile der erfindungsgemalien 
Dispersionen sind die festen und/oder hochviskosen, unter Lagerungs- 
und Anwendungsbedingungen dimensionsstabilen Partikel (A), wie sie in 
der deutschen Patentanmeldung DE 100 27 292 A 1, Seite 2, Absatze 
[0013] bis [0015], definiert sind. 

10 

Vorzugsweise sind sie in der erfindungsgemaBen Dispersion in einer 
Menge von 10 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 75 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 20 bis 40 Gew.-%, und insbesondere 30 bis 65 Gew.-%, jeweiis 
bezogen auf die erfindungsgemaiSe Dispersion, enthalten. Vorzugsweise 
15 weisen sie die in der deutschen Patentanmeldung DE 100 27 292 A 1, 
Seite 3, Absatze [0017] und [0018], beschriebenen TeilchengroBen sowie 
die auf Seite 3, Absatz [0019], angegebenen Losemittelgehalte auf. 

Die stoffiiche Zusammensetzung der Partikel (A) kann sehr breit variieren 
20 und richtet sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls. Beispiele 
geeigneter stofflicher Zusammensetzungen sind aus den deutschen 
Patentanmeldungen 

DE 196 13 547 A 1, Spaite 1, Zeile 50, bis Spaite 3, Zeile 52; 

25 

DE 198 41 842 A 1 , Seite 3, Zeile 45, bis Seite 4, Zeile 44; 

DE 199 59 923 A 1, Seite 4, Zeiie 37, bis Seite 10, Zeile 34, und 
Seite 11, Zeilen 10 bis 36; und 

30 
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DE 100 27 292 A 1, Seite 6, Abs. [056], bis Seite 12, Abs. [0099]. 
bekannt. 

5 Die erfindungsgemaB besonders bevorzugt elngesetzten 
dimensionsstabilen Partike! (A) enthalten auBer den vorstehend 
beschriebenen, ublichen und bekannten Bestandteiien auch noch 
mindestens ein, insbesondere ein, erfindungsgemaB zu verwendendes 
festes Polyurethan (C), vorzugsweise in einer Menge, dass der 
10 vorstehend beschriebene Gehalt der erfindungsgemaBen Dispersionen an 
(C) resuitiert 

Als kontinuierliche wassrige Phase (B) sind aile wassrigen Phasen 
geeignet, wie sie ublicherweise fur die Herstellung von Pulversiurries 

15 verwendet werden. Beispiele geeigneter wassriger Phasen (B) werden in 
der deutschen Patentanmeldung DE 101 26 649 A 1, Seite 12, Abs. 
[0099], L V. m. Seite 12, Abs. [0110], bis Seite 16, Abs. [0146], Oder der 
deutschen Patentanmeldung DE 196 13 547 A 1, Spalte 3, Zeile 66, bis 
Spalte 4, Zeile 45, beschrieben. Insbesondere enthalt die wassrige Phase 

20 (B) die in der deutschen Patentanmeldung DE 198 41 842 A 1, Seite 4, 
Zeile 45, bis Seite 5, Zeile 4, beschriebenen Verdicker, durch die das dort 
eriauterte strukturviskose Verhalten der erfindungsgemaBen Dispersionen 
eingestellt werden kana Dariiber hinaus kann die wassrige Phase (B) 
auch noch mindestens einen Zusatzstoff enthalten, wie er beispielsweise 

25 in der deutschen Patentanmeldung DE 100 27 292 A 1, Seite 11, Abs. 
[0097], bis Seite 12, Abs. [0099], beschrieben wird. 

Methodisch bietet die Herstellung der erfindungsgemaBen Dispersionen 
keine Besonderheiten, sondern kann mit Hilfe der ublichen und bekannten 
30 Verfahren des Standes der Technik erfolgen. Dabei werden die 
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vorstehend beschriebenen, dimensionsstabilen Partikel (A) in einer 
kontinuierlichen wassrigen Phase (B) dispergiert, wobei man das feste 
Polyurethanpolyol (C) vorzugsweise mit dem oder den ubrigen 
Bestandteil(en) der dimensionsstabilen Partikel (A) vermischt und die 
5 resultierende Mischung in der wassrigen Phase (B) dispergiert. 

Beispielsweise konnen die erfindungsgemaBen Dispersionen hergestellt 
werden, indem aus den Bestandteiien der dimensionsstabilen Partikel (A) 
durch Extrusion und Vermahlen zunachst ein Pulverlack (A) hergestellt 
10 wird, der in Wasser oder einer wassrigen Phase (B) nass vermahlen wird, 
wie dies beispielsweise in den deutschen Patentanmeldungen DE 196 13 
547 A 1, DE 196 18 657 A 1, DE 198 14 471 A 1 Oder DE 199 20 141 A 1 
beschrieben wird. 

15 Die erfindungsgemaBen Dispersionen konnen auch mit Hilfe des so 
genannten Sekundardispersionsverfahrens hergestellt werden, bei dem 
die Bestandteile der Partikel (A) sowie Wasser in einem organischen 
Losemittel emulgiert werden, wodurch eine Emulsion vom Typ Ol-in- 
Wasser resuitiert, wonach das organische Losemittel hieraus entfernt wird, 

20 wodurch sich die emulgierten Tropfchen verfestigen, wie dies 
beispielsweise in den deutschen Patentanmeldungen DE 198 41 842 A 1, 
DE 100 01 442 A 1, DE 100 55 464 A 1, DE 101 35 997 A 1, DE 101 35 
998 A 1 Oder DE 101 35 999 A 1 beschrieben wird. 

25 Aufcerdem konnen die erfindungsgemaSen Dispersionen mit Hilfe des so 
genannten Primardispersionsverfahren hergestellt werden, bei dem 
olefinisch ungesattigte Monomere in einer Emulsion poiymerisiert werden, 
wie dies beispielsweise in der deutschen Patentanmeidung DE 199 59 
923 A 1 beschrieben wird. Zusatzlich zu den dort beschriebenen 
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Bestandteilen, enthalt die Emulsion erfindungsgemaS rnindestens eines 
der vorstehend beschriebenen Polyurethanpolyole (C). 

Des Weiteren konnen die erfindungsgemaRen DJspersionen mit Hilfe des 
5 so genannten Schmelzeemulgierverfahrens hergestelit werden, bei dem 
eine Schmelze der Bestandteile der Partikel (A) in eine 
Emuigiervorrichtung vorzugsweise unter Zusatz von Wasser und 
Stabilisatoren gegeben wird und die erhaltene Emulsion abgekuhlt und 
filtriert wird, wie dies beispielsweise in den deutschen Patentanmeldungen 
10 DE 100 06 673 A 1, DE 101 26 649 A 1, DE 101 26 651 A 1 Oder DE 101 
26 652 A 1 beschrieben wird. 

lnsbesondere werden die erfindungsgemaBen Dispersionen nach dem 
Sekundardispersionsverfahren hergestelit 

15 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen eignen sich hervorragend als 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen. Dabei sind sie 
hervorragend fur das Lackieren, Verkleben und Abdichten von 
Karosserien von Fortbewegungsmitteln und Teilen hiervon, Bauwerken 
20 und Teilen hiervon, Turen, Fenstem, Mobeln, industriellen Kleinteilen, 
mechanischen, optischen und eleklronischen Bauteilen, Coils, Container, 
Emballagen, Glashohlkorpern und Gegenstanden des taglichen Bedarfs 
geeignet 

25 Bevorzugt werden sie als Beschichtungsstoffe, besonders bevorzugt als 
PulversIurry-KIarlacke, eingesetzt lnsbesondere eignen sie sich zur 
ierstellung Klariackierungen im Rahmen von farb- und/oder 
effektgebenden Mehrschichtlackierungen insbesondere nach dem Nass- 
in-nass-Verfahren, wie dies beispielsweise in der deutschen 
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Patentanmeldung DE 100 27 292 A 1, Seite 13, Abs. [0109], bis Seite 14, 
Abs. [01 18], beschrieben wird. 

Wie die ublichen und bekannten Pulverslurries konnen auch die 
5 erfindungsgemafcen Dispersionen mit Hilfe ublicher und bekannter 
Spritzappiikationsverfahren auf die betreffenden Substrate appliziert 
werden, wie dies beispielsweise In der deutschen Patentanmeldung DE 
100 27 292 A 1 , Seite 14, Absatze [0121] bis [0126], beschrieben wird. 

10 Die jeweils angewandten Hartungsverfahren richten sich nach der 
stofflichen Zusammensetzung der erfindungsgemaSen Dispersionen und 
konnen beispielsweise, wie in der deutschen Patentanmeldung DE 100 27 
292 A 1, Seite 14, Abs. [0128], bis Seite 15, Abs. [0136], beschrieben, 
durchgefuhrt werden. 

15 

Bei alien Anwendungen liefern die applizierten erfindungsgemalSen 
Dispersionen nach ihrer Hartung Beschichtungen, Klebschichten und 
Dichtungen, die auch bei hohen Schichtdicken keine 
OberHachenstorungen, insbesondere keine Kocher, aufweisen, kein 
20 WeiBanlaufen nach der Belastung mit Feuchtigkert mehr zeigen und eine 
hervorragende Chemikalienstabilitat haben. Dariiber hinaus konnen die 
Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen vollig problemlos 
uberlackiert werden, was beispielsweise fur die Autoreparaturlackierung 
von besonderer Bedeutung ist. 

25 

Beispiele und Vergleichsversuche 
Herstellbeispiel 1 
30 Die Herstellung eines Losungspolyacrylatharzes 
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442,84 Teile Methylethlyketon (MEK) wurden in einem ReaktionsgefaR 
vorgeiegt und auf 80°C erwarmt. Zu der Voriage wurden bei 80°C binnen 
4 h uber zwei getrennte Zulaufbehalter der Initiator, bestehend aus 47,6 
5 Teilen TBPEH (tert-Butylperethylhexanoat) und 33,5 Teilen MEK, und die 
Monomerenmischung, bestehend aus 183,26 Teilen tert.-Butyiacryiat, 
71,4 Teilen n-Butylmethacrylat, 95,2 Teilen Cyclohexylmethacrylat, 121,38 
Teilen Hydroxyethylmethacrylat und 4,76 Teilen Acrylsaure, zudosiert Die 
Reaktionsmischung wurde noch fur weitere 1,5 h bei 80°C gehalten. 
10 AnschlieBend wurden im Vakuum wurden bei 500 mbar ein Teil der 
fluchtigen Komponenten der Reaktionsmischung wahrend 5 h abgezogen, 
bis der Festkorpergehalt bei 70 Gew.-% lag. Danach lieB man auf 50°C 
erkalten und trug die Harzlosung aus. 

15 Die Harzlosung wies die folgenden Kennzahlen auf: 

Festkorper: 70,2% (1 h bei 130°C) 

Viskositat: 4,8 dPas (Platte-Kegel-Viskosiqieter, bei 23°C; 55%- 

ige Losung, mit Xylol verdunnt) 
20 Saurezahl: 43,4 mg KOH/g Festharz 

Herstellbeispiel 2 

25 Die Herstellung eines blockierten cycloaliphatischen Polyisocyanats 
afs Vernetzungsmittel 

837 Teile Isophorondiisocyanat wurden in einem geeigneten 
ReaktionsgefaB vorgeiegt und mit 0,1 Teilen Dibutylzinndilaurat versetzt 
30 Sodann lieB man eine Losung aus 168 Teilen Trimethylolpropan und 431 
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Teilen Methylethylketon langsam zulaufen. Durch die exotherme Reakiion 
stieg die Temperatur an. Nachdem 80°C erreicht waren, wurde die 
Temperatur durch auliere Kuhlung konstant gehalten, und der Zulauf 
wurde gegebenenfalls leicht gedrosselt. Nach Ende des Zulaufs hielt man 
5 noch fur ca. 1 Stunde auf dieser Temperatur, bis der Isocyanatgehalt des 
Festkorpers 15,7 % (bezogen auf NCO-Gruppen) erreicht hatte. An- 
schliefcend wurde das Reaktionsgemisch auf 40°C gekuhit, und es wurde 
eine Losung von 362 Teiien 3,5-Dimethylpyrazo) in 155 Teilen 
Methylethylketon innerhalb 30 Minuten zugegeben. Nachdem das 
10 Reaktionsgemisch sich durch die Exothermie auf 80°C erwarmt hatte, hielt 
man die Temperatur fur 30 Minuten konstant, bis der NCO-Gehalt auf 
kleiner 0,1% abgesunken war. Sodann fugte man 47 Teile n-Butanol zu 
der Reaktionsmischung hinzu, hielt fur weitere 30 Minuten bei 80°C und 
trug sie nach kurzer Kuhlung aus- 

15 

Das Reaktionsprodukt wies einen Festkorpergehalt von 69,3% (1h bei 
130°C) auf. 

Herstellbeispiel 3 

20 

Die Herstellung eines blockierten aliphatischen Polyisocyanats als 
Vernetzungsmittel 

534 Teile Desmodur® N 3300 (handelsubliches Trimeres von 
25 Hexamethylendiisocyanat der Firma Bayer AG) und 200 Teile MEK 
wurden vorgelegt und auf 40°C erwarmt AnschlieRend gab man unter 
Kuhlung 100 Teile 3,5-Dimethyipyrazol hinzu, wonach eine exotherme 
Reaktion eintrai Nach dem Abklingen der Exothermie wurden unter 
Kuhlung weitere 100 Teile 3,5-Dimethylpyrazol hinzugegeben. Nach dem 
30 erneuten Abklingen der Exothermie wurden noch weitere 66 Teile 3,5 
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Dimethylpyrazol hinzugegeben. Anschlieftend wurde die Kuhlung iangsam 
gestoppt, worauf sich die Reaktionsmischung Iangsam auf 80°C erwarmte. 
Die Reaktionsmischung wurde bei dieser Temperatur gehalten, bis ihr 
Isocyanatgehalt auf < 0,1% gesunken war. AnschlieBend wurde das 
5 Reaktionsprodukt abgekuhlt und ausgetragen. 

Das blockierte Polyisocyanat wies einen Festkorpergehalt von 80 Gew.-% 
(1 h bei 130°C) und eine Viskositat von 3,4 dPas (70%-ig in MEK; Piatte- 
Kegel-Viskosimeter bei 23°C) auf. 

10 

Herstellbeispiele 4 bis 9 

Die Herstellung der Pofyurethandiole (C 1) bis (C 6) 

15 Die Polyurethandioie (C 1 ) (HersteNbeispiel 4) bis (C 6) (Herstelibeispiel 9) 
wurden nach derfolgenden afigemeinen Vorschrift hergestellt 

Dicyciohexylmethandiisocyanat und mindestens ein Diol warden unter 
Inertgas in dem gewunschten Molverhaltnis in Methylethylketon gelost, 

20 sodass ein Festkorpergehalt der Losung von 65 bis 70 Gew.-% resultierte- 
Es wurde Dibutylzinndilaurat in einer Menge von 0,07 Gew.-% f bezogen 
auf den Festkorper, zugesetzt Die Reaktionsmischung wurde solange 
unter Ruhren am Ruckfluss erhitzt bis der Gehalt an freien 
Isocyanatgruppen unter die Nachweisgrenze gesunken war. Die Tabelle 1 

25 gibt einen Oberblick uber die eingesetzten Ausgangsprodukte und ihre 
Mengen. 

Zur Bestimmung der Glasiibergangstemperaturen wurden die festen 
Polyurethanpolyole (C 1) bis (C 6) isoliert. Die 
30 Glasiibergangstemperaturen wurden mit Hiife der 
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Differentialthermoanalyse (DSC) bestimmt. Sie finden sich ebenfalls in der 
Tabelle 1. 

Tabellel: Die Herstellung der Polyurethanpolyole (C 1) bis (C 6) 
5 und ihre Glasubergangstemperaturen 

Ausgangsprodukt Molverhaltnisse 

Herstellbeispiel/Polyurethanpolyol (C): 
10 4/C1 5/C2 6/C3 7/C4 8/C 5 9/C 6 



H12-MDI 
15 DEOD 
CHDM 
12-HSA 

20 

Glasubergangs- 
temperatur (°C) 



3 3 3 

4 3 2 

1 2 

,'•<)->> 

48 49 65 



3 3 2 

1 

3 - 3 

4 

72 19 62 



25 H12-MDI Dicyclohexylmethandiisocyanat; 

DEOD Diethyloctan-1 ,5-dioi ; 

CHDM Cyclohexyldimethanol; 

30 
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1 2-HSA 1 2-HydroxystearyiaIkohoI 
Beispiele 1 bis 6 und Vergleichsversuch V 1 
5 Die Herstellung von Puiverklarlacken 

Vergleichsversuch V 1 : 

Der Vergleichsversuch V 1 wurde, wie in der deutschen Patentanmeldung 
DE 100 40 223 A 1, Beispiel 1, Seite 8, Abs. [0103], bis Seite 9, Abs. 
10 [0104], beschrieben, durchgefiihrt: 

321,4 Teile der Bindemittellosung gemaft dem Herstellbeispiel 1, 57,9 
Teile der Vernetzungsmittellosung gemaR Herstellbeispiel 2 (Basis: 
Isophorondiisocyanat) und 120,7 Teile der Vemetzungsmrttelslosung 

15 gemafi Herstellbeispiel 3 (Basis: Hexamethylendiisocyanat) wurden bei 
Raumtemperatur in einem offenen RuhrgefaS 15 min lang unter Ruhren 
vermischt Man fugte sodann 7,2 Teile Cyagard® 1164 (UV-Absorber der 
Firma CylecX »2,2 Teile Tinuvin® flussig 123 (sterisch gehindertes Amiriv?- i 
„HALS K der Firma Ciba Geigy), 3 Teile N,N-Dimethylethanolamin 1,8 Teile 

20 Benzoin und 0,6 Teile Dibuiylzinndilaurat hinzu und riihrt fur weitere 2 h 
bei Raumtemperatur. Sodann verdiinnte man die Mischung mit 225,7 
Teilen deionisiertem Wasser in kleinen Portionen. Nach einer 
Zwischenpause von 15 min. wurden weitere 260 Teile deionisiertes 
Wasser zugegeben. Es bildete sich eine Emulsion mit einem 

25 theoretischen Festkorpergehalt von 37%. 

Die Emulsion wurde mit 283 Teilen deionisiertem Wasser verdiinnt, und es 
wurde am Rotationsverdampfer unter Vakuum die gleiche Menge eines 
Gemisches aus fluchtigen organischen Losemitteln und Wasser 
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abgezogen bis der Festkorpergehalt wieder bei 37 Gew.-% lag (1 h bei 
130°C), wodurch eine Slurry resultierte. 

Zur Einstellung des gewiinschten Viskositatsverhaltens wurden zu 1 .000 
5 Teilen der Slurry 22,6 Teiie Acrysol® RM-8W (handelsubiicher Verdicker 
der Firma Rohm & Haas) und 6,5 Teile Viscalex® HV 30 (handelsubiicher 
Verdicker der Firma Allied Colloids) hinzu gegebenu Die resultierende 
Pulverklarlack-Siurry wies die folgenden Kennzahlen auf: 

10 Festkorper (1 h bei 130 °C): 36,6% 

PartikelgroKe: 6,4 \im (D.50; Laserbeugungsmessgerat 

der Firma Malvern) 

Vjskositatsverhalten: 

1 ,920 mPas bei einer Scherrate von 10 s" 1 
15 760 mPas bei einer Scherrate von 1 00 s" 1 
230 mPas bei einer Scherrate von 1000 s" 1 

Beisoiele 1 bis 6: 

Fur die Beispiele 1 bis 6 wurde der Vergleichsversuch V 1 wiederholt, mit 
20 dem Unterschied, dass bei jedem Beispiel 94,3 Gewichtsteile, 
entsprechend jeweils 20 Gew.-%, bezogen auf den Festkorper, jeweils 
eines der Polyurethanpolyole (C) zugesetzt wurden. Dabei wurde bei 

Beispiel 1 das Polyurethanpolyol (C 1 ) des Herstellbeispiels 4, 

25 

Beispiel 2 das Polyurethanpolyol (C 2) des Herstellbeispiels 5, 
Beispiel 3 das Polyurethanpolyol (C 3) des Herstellbeispiels 6, 
30 - Beispiel 4 das Polyurethanpolyol (C 4) des Herstellbeispiels 7, 
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Beispiel 5 das Polyurethanpolyol (C 5) des Herstellbeispiels 8 und 
bei 

5 - Beispiel 6 das Polyurethanpolyol (C 6) des Herstellbeispiels 9 

zugesetzt Es wurden jeweils solche Mengen an Wasser und Verdickern 
zugesetzt, dass derselbe Festkorpergehalt, dieselbe PartikelgroBe und 
dasselbe Viskositatsverhalten wie bei dem Pulverslurry-KIarlack des 
10 Vergleichsversuchs V 1 resultierten. 

Die Pulverslurry-KIarlacke der Beispiele 1 bis 6 und des 
Vergleichsversuchs V 1 waren lagerstabil; gegebenenfalls anfallende 
geringfugige Mengen an Sedimenten konnten sehr leicht wieder 
15 aufgeriihrt werden. Aufierdem lieBen sie sich problemlos durch 
Spritzapplikation verarbeiten und trockneten auf den Substraten, ohne zu 
verfilmen, auf. 

Beispiele 7 bis 12 und Vergleichsversuch V 2 

20 

Die Hersteilung von Klariackierungen aus den Pulverslurry- 
Klariacken der Beispiele 1 bis 6 und des Vergleichsversuchs V 1 

Zur Applikation der Pulverslurry-KIarlacke wurde ein so genannter 
25 integrierter Aufbau vorbereitet Dazu wurde auf mit handelsublichem 
Elektrotauchlack kathodisch beschichteten Stahltafeln mit einer 
Becherpistole zunachst eine Funklionsschicht (Ecoprime® Meteorgrau; 
BASF Coatings AG) appliziert. Nach 5-miniitigem Abluften bei 
Raumtemperatur wurde auf diese Schicht in gleicher Weise ein schwarzer 
30 Wasserbasislack der BASF Coatings AG appliziert und anschlieRend fur 5 
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min bei 80°C vorgetrocknet. Nach Abkuhlen der Tafein wurden in gleicher 
Weise die PuIverslurry-KIarlacke appliziert Hiemach lieS man die Tafein 
zunachst 5 min abliiften und anschliefcend 15 min lang bei 40°C 
vortrocknen. Die Pulverslurry-Klarlackschichten trockneten pulverformig 
5 auf und verfilmten nicht Dann wurden sie fur 30 min bei 145°C 
eingebrannt 

Dabei wurde bei 

i 

10 - Beispiel 7 den Pulverslurry-Kiariack des Beispiels 1 , 
Beispiel 8 den Pulverslurry-Kiariack des Beispiels 2, 
Beispiel 9 den Pulverslurry-Kiariack des Beispiels 3, 

15 

Beispiel 1 0 den Pulverslurry-Kiariack des Beispiels 4, 
- Sic Beispiel 1 1 den Pulverslurry-Kiariack des Beispiels 5, ;; , 
20 - Beispiel 12 den Pulverslurry-Kiariack des Beispiels 6 und be! 

,) 

Vergleichsversuch V 2 den Pulverslurry-Kiariack des 
Vergleichsversuchs V 1 

25 eingesetzt. 

Es resultierten Mehrschichtlackierungen in dem Farbton Schwarz. Die 
applizierten Nassschichten waren so gewahlt, dass nach dem Einbrennen 
die Trockenschichtdicken fur die Funktionsschicht und die Basfslackierung 
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jeweils bei 15 lagen. Die Klarlackierungen hatten eine Schichtdicke 
von 44 bis 48 pm. 

Die Tabelle 2 gibt einen Oberblick uber die durchgefuhrten Tests und die 
5 hierbei erhaltenen Ergebnisse. 
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Tabelle 2: Die anwendungstechnischen Eigenschaften der 
Klarlackierungen der Beispiele 7 bis 12 und des 
Vergleichsversuchs V 2 

5 Eigenschaften Beispiele: Vergl. 

7 8 9 10 11 12 V1 



10 



15 



Gianz(20°) a ) 85 85 84 85 85 83 84 

Visueile Beurtei- 
iung: 

Aussehen b ) br. br. gl. br gl. br. gl. 
Verlauf (Note) c ) 12 1 12 12 

Kocher d ) k. k. k. k. k. k. k. 

20 Mudcracking e ) k. k. k. k. k. k. k. 

WeiBanlaufen im 

Heifcwasseriest Q ) k. k. k. k. k. k. k. 

25 Chemikaiien- 
Bestandigkeit f ) 

H 2 S0 4 1%-ig 55 54 56 55 54 56 50 
30 Pankreatin 57 58 57 59 58 58 54 

Baumharz 48 48 47 48 48 48 43 
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Wasser > 70 > 70 > 70 > 70 > 70 > 70 60 



a) MeRgerat, Hersteller Fa. Byk; 

5 

b) b. = brillant; gL = gianzend; 

c) Note 1 = sehr gut; Note 2 = gut; 
10 d) k. = keine; 

e) k. as kein; 

f) Messung mittels Gradientenofen, Hersteller Fa. Byk. Der 
15 Zahlenwert gibt die untere Temperatur an, ab der auf der 

Klarlacklerung aufgetragene Tropfen der entsprechenden Substanz 
sichtbare Spuren hinterlassen; 

Die in der Tabelle zusarnmengestellten Ergebnisse unterrnauern, dass - 
20 ausgehend von einem bereits sehr hohem Niveau - die 
Chemikalienbestandigkeit der Kiarlackierungen des Standes der Technik 
weiter gesteigert werden konnte, ohne dass der optische Gesamteindruck 
und die Bestandigkeit gegenuber WeiBanlaufen verrnindert wurden. 

25 
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